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Stabiler stark alkalischer Entwickler 

Die Erfindung betrifft einen stark alkalischen Entwickler fur lichtempfindliche 
BescMchtungen. AuBerdem betrifft die Erfittdung ein Verfahren zum Herstellen solcher 
Entwickler sowie ein Verfahren zum Entwickem von Lithograpbie-Druckplattenvorlaufern. 

Das Fachgebiet des litiiographischen Drucks basiert auf der Nichtmischbarkeit von Ol und 
Wasser,. wobei das, olige Material oder die Dmickfarbe bevorzugt von dem Bildbereich und 
das Wasser oder Feuchtmittel bevorzugt von den: Nichtbildbereich angenommen wird. Wird 
eine angeroessen hergestellte Oberflache mit Wasser befeuchtet und dann eine Druckfarbe 
aufgetragen, nimmt der Hintergrund oder der Nichtbildbereich das Wasser an und weist die 
Druckfarbe ab, wahrend der Bildbereich die Druckfarbe annimmt und das Wasser abweist. 
' Die Druckfarbe auf dem Bildbereich wird danm auf die Oberflache eines Materials, wie 
Papier, Gewebe und ahnliches, ubertragen, auf welchem das Bild erzeugt werden soli. Im 
Allgemeinen wird die Druckfarbe aber zuerst auf ein Zwischenmaterial, „Drucktuch" 
genannt* Ubertragen, welches dann die Druckfarbe auf die Oberflache des Materials iibertragt, 
auf weldhem das Bild erzeugt werden soli; man spricht hier von Offset-Lithographie. 

Eine foaufig verwendete Art eines Limographie-Drucl^jlattenvorlaufers (mit 
„Druckplattenvorlaufer" wird hier eine beschichtete Druckplatte vor dem Belichten und 
Entwickeln bezeichoet) weist eine auf einen Trager auf Aluminiumbasis aufgetragene 
lichtempfmdliche Beschichtung auf. Die BescMcMung kann auf Strahlung reagieren, indeni 
der beUehtete Teil so loslich wird, dass er beim ISntwicklungsverfahren entfemt wird. Solch 
eine Platte wird als „positiv arbeitend" bezeichnet Umgekehrt wird eine Platte als „negativ 
arbeitend" bezeichnet, wenn der belichtete Teil der Beschichtung durch die Strahlung gehartet 
wird. Ihibeiden Fallen nimmt der verbleibende Bildbereich Druckfarbe auf oder ist oleophil 
und nimmt der Nichtbildbereich (Hintergnind) Wasser auf oder ist hydropbil. Die 
Differeiteierung zwischen Bild- und Nichtbildbereichen erfolgt beim Belichten. 
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Bei konventionellen Flatten wird ein Film, der <fe zu ubertragende Information enthait, auf 
den Plattenvori&ufer - zur Sicherstellung ernes guten Kontakts niit Vakuum - aufgebracht 
Die Platte wird dann mit einer StrahlungsqueiUe, wobei ein Teil davon aus ITV-Strahlung 
zusammengesetzt ist, belichtet. Falls ein positiver DruckplattenvorlSufer verwendet wird, ist 
der demiBild auf der Platte entsprechende Bereich auf dem Film so lichtundurchiassig, dass 
Licht den Druckplattenvoriaufer nicht angreift, wahrend der dem Nichtbildbereich 
entsprechende Bereich auf dem Film klar ist und die Lichtdurchlassigkeit auf die 
BescMcfttung, die dann IGslicher wird, gestattet Im Falle einer negativen Platte trifft das 
Umgekdhrte zu: Der dem Bildbereich entsprechemde Bereich auf dem Film ist Mar, wMhrend 
der Nioiktbildbereieh lichtundurchlassig ist. Die Beschichtung unter dem klaren Filmbereich 
wird duich die Lichteinwirkung gehartet, wahrend der durch Licht nicht angegriffene Bereich 
beim Ehtwickeln entfernt wird. Die lichtgehartete Oberflache einer negativen Platte ist 
deshalb loleophil und nimmt Drucfcfarbe auf, wahreud der Nichtbildbereich, welcher die durch 
die Einwirkung ernes Entwicklers entfernte Beschichtung aufwies, desensibilisiert. 

Die JOslicheren Bereiche der BescMchtung (d.h. die Hintergrundbereiche der Druckplatte) 
werden inach der Belichtung mit einem alkalischen Entwickler entfernt Fur die Entwicklung 
von kotoventioneJlen positiv arbeitenden DrackplattenvorWufem, die Phenolhaize, wie 
Novolaie, in ihrer BescMchtung enthalten, werden ublicherweise wassrige stark alkalische 
Entwickler verwendet, die emeu pH-Wert von mehr als 12 aufweisen. Auch bei den neueren 
positiv Oder negativ arbeitenden Thermoplattem werden Mufig Phenolharee, wie Novolake, in 
der Beschichtung verwendet und fur die Entw icklung stark alkalische Entwickler mit einem 
pH-Wert ttber 12 eingesetzt 

Alkalisilikat enthaltende stark alkalische wassrige Entwickler werden zum Beispiel in 
US 4,606,995 Al, US 4,500,625 A und US 4,945,030 A beschrieben, auBerdem in 
EP0 732 628 Al, US 4,259,434 A, US 5,851/735 B, US 4,469,776 A, EP 0 836 120 A und 
US 4,452,880 A. Gegentiber stark alkalischen Entwicklem mit Alkalihydroxid als alkalische* 
Kompopente haben Alkalisilikat enthaltende Entwickler den Vorteil, dass ihre Atzwirkung 
auf Aluminiumobexflachen geringer ist; sie werden daher haufig zum Entwickeln von 
lithogr^phischen Druckplatten eingesetzt. Duirch Variation des Sx02/M 2 0-Verhaltni$se$ bei 
den Alkalisilikaten kauri die Entwicklereffizienz gesteuert werden. 
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US-Patent 4,711,836 beschreibt erne wassrige Entwicklerlosung, die als alkalische 
Komponente era quatemares Ammomunmydroxid enthalt. 

Aof Gnund der Absorption von C0 2 aus der Umgebung sind solche stark alkalischen 
Entwickler relativ instabil; in herkommlichem Entwicklereinheiten, z,B. einer Entwickler- 
einheit vom Tauchtyp, wird durcb die von C0 2 verursachte pH-Abnahme eine Abnahme der 
Entwic&erleistung beobachtet. 

Es ist die Aufgabe dieser Erfindung, eine EntwicMerzusaimnensetzung mit einem pH >12 Mr 

strahlungsempfmdliche Bescbichtungen zur Veriiigung zu stellen, die liber einen Jangeren 

i ' 
Zeitraum ihre Entwicklerleistung beibehalt. 

Diese Aafgabe wird gelSst durch eine EntwickJierztisamniensetzung, erhaltlicb durch 

(a) Bereitstellen von Wasser; 

(b) AWfldsen einer solchen Menge einer alkalischen Komponente, ausgewahlt aus 
Alkahsilikaten, Alkalihydroxiden, Na 3 P0 4 , K3PO4, NR4OH, wobei jedes R unabhangig 
aus Ci-C 4 -Alkylresten und Ci-C 4 -Hydroxyaikylresten ausgewahlt wird, und Gemischen 
davon in dem bereitgestellten Wasser, dass ein pH-Werjt von mehr als 12 erhalten wird; 
und 

(c) Anflosen eines Stabflisators, ausgewahlt aus; M 2 C0 3 , MHCO3 und einem Gemisch aus 2 
Oder mehreren davon, wobei jedes M unabhangig aus Li, Na, K und NR' 4 ausgewahlt 
wird und jedes R' unabhangig aus H und C r C 4 -Alkyl ausgewahlt wird, in der in (b) 
erhaltenen LOsung, wobei die Menge dies zugegebenen Stabilisators so ist, dass die 
Menge an zugegebenem Carbonatauion 1,5 bis 20 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Entwicklers, betr&gt. 

Fig. 1 ist eine graphische Darstellung des Verbrauchs an HC1 bei der potentiometrischen 
Titration von Entwickler A und B bei Proben, die zu verschiedenen Zeiten aus einem 
Becherglas enraommen wurden, wie in Test 1 vonBeispiel 1 beschriebeo. 

Fig. 2 ist eine graphische Darstellung des Verbrauchs an HC1 bei der potentiometrischen 
Titration von Entwickler D und E bei Prdbeii, die zu verschiedenen Zeiten aus dem 
Becherglas entnommen wurden, wie in Bejspie'J 2 beschrieben. 




2006 14:31 FAX +49 89 41304111 Vosslus & Partner ® 006 



4 

Bei der lerfindungsgemaBen EntwicHerzusammensetzung handelt es sich um one wassrige 
alkalische Lijsung. Als Wasser kann Leitungswasser, entionisiertes Wasser oder desiilliertes 
Wasser verwendet werden. Die Menge des Wasseis liegt vorzugsweise im Bereich von 45 bis 
95 GewJ%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Entwteklers, besonders bevorzugt 50 bis 90 
Gew.% ind insbesondere 55 bis 85 Gew.%. 

Die alkalische Komponente wird aus Alkalisilikaten, Alkalihydroxiden, Na 3 P0 4 ; K3PO4, 
NR4OW wobei jedes R unabhangig aus C r CU-AlkylreSten and Ci-Q-Hydroxyalkylresten 
ausgewahlt wird, und Gemischen aus 2 Oder mehr davon ausgewahlt. 

Die Menge der alkalischen Komponente bzw. die Gesamtmenge der alkalischen 
Komponenten im Falle von Gemischen ist so, dass der pH-Wert der Entwicklerzusammen- 
setzung mehr als 12 betragt, vorzugsweise im Bereich von 12,5 bis 14 liegt, besonders 
bevorzugt etwa 13 ist. 

Unter , t Alkalisilikaten" werden im Rahmem dieser Erfindung auch Metasilikate und 
Wasserglaser verstanden. Natriumsihkate und KaUumsUikate sind bevorzugte Silikate. Bei 
Verwendung von AlkaUsilikaten liegt die Menge an Silikat vorzugsweise bei mindestens 
1 Gew.% (berechnet als S1O2), bezogen auf die Entwicklerzusammensetzung. 

Von den Alkalihydroxiden sind NaOH und KOIH besonders bevorzugt. 

Die Veriwendung von Alkalimetasilikaten liefert hi der Regel ohne weitere alkalische Zusatze, 
wie z.BL AlkalihydroKid, einen pH-Wert von mebr als 12. Bei Verwendung von Wasserglr- 
wird haufig zusatzlich ein Alkalihydroxid verwendet, um einen pH-Wert von mehr als 12 •■ 
erreicheii. 



as 
zu 



Bevorzugte quatemare Ammoniumhydroxide NR4OH sind zum Beispiel Tetramethyl- 
ammoniumhydroxid, TrimemylemanolanmroniToinhydroxid, Methyltriethanolammonium- 
hydroxld und Gemische davon; besonders bevorzugt unter den Ammoniumhydroxiden ist 
Tetramethylammoniuinhydroxid. 
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Der erfkdungsgemaB eingesetzte Stabilisator wircl aus M2CO3 und MHCO3 (M = Li, Na, K 
Oder NR' 4 mit R' = H oder CrCa-Alkyl) odter Gemischen davon ausgewahlt Bevomigt 
werden Natriumsatee und insbesondere NazCOa verwendet Das entsprechende Bicarbonat 
MHC03;kann verwendet werden, da es beta Auiflosen in der stark alkalischen Entwickler- 
losung das Carbonatanion freisetzt. Es verstehi: sich von selbst, dass der Stabilisator in dem 
erfindunigsgemaGen Entwickler in dissoziierter Form vorliegt; aufgrund des hoheti pH-Wertes 
des Enijwicklers kann es be^uglich des Aromoniumkations von Ammoniumcarbonaten 
(NR'^COs oder -bicarbonaten (NR'^HCC^ Veranderungen kommen. 

Die zugegebene Menge des Stabilisators ist dear Art, dass die Menge an zugegebenem 
Carbonaitanion mindestens 1,5 Gew.% und nicht mehr als 20 Gew.% betrSgt, bezogen auf das 
Gewicht der Gesajratzusammensetzung; vorzugsweise betragt die Menge an zugegebenem 
Carbonatanion mindestens 2,0 Gew.%, bevorzugter mindestens 2,5 Gew.% und insbesondere 
mindestpns 4 Gew.% und vorzugsweise nicht mehr als 15 Gew.%, bevorzugter nicht mehr als 
12 Gew.% und insbesondere nicht mehr als 9 Gew.%. Wegen des hohen pH-Wertes des 
erfindungsgemafien Entwicklers wird davon ausgegangen, dass sich das Bicarbonatanion 
quantitativ in das Carbonatanion umwandelt (das heifit, dass 1 mol zugegebenes MHCO3 1 
mol CQjj 2 " freisetzt); es ist daher m5glich, die fur sine gewtinschte Menge CO^ zuzugebende 
Menge m MHCO3 zu berechnen. 

Der Entwickler kann gegebenenfalls oberfMcihejiiaktive Mittel enthalten, welche amphoter, 
nicht-iohisch, kationisch oder anionisch sein k&nnen, 

Beispiele fur amphotere oberflachenaktive Mittel sind Betainderivate, wie Alkylamido- 
propylbjetain, Alkyidimethylbetain, Bishydroxyethylbetain, Laniylbetain; Glycinderivate, wie 
Cocoanaphocarboxyglycinat, Lauroanaphocarboxyglycinat, Capxylamphocarboxyglycinat, 
Oleoamphocarboxyglycinat, N^Alkylglycinat; Iniinoderivate, wie CocoimiQoproprionat und 
OctyEniinopropionat; Itnidazolinderivate; Leciithinderivate and Atninocarbonsauxen. 

Beispieje fur nicht-ionische oberflachenaktive Mittel sind PolyoxyethylenaLkylether, Poly- 
oxyetbylenalkylphenylether, Polyoxyethylejipolystyrylphenylethe^ Polyoxyethylenpolyoxy- 
propylenalkylether, Glycerinfettsanrepartialester, Sorbitanfetts£urepartialester, Pentaerythrit- 
fettsauiiepartialester, Propylenglycolfettsauremonoester, SaccharosefettsSLurepartialester, Poly- 
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oxyethyteorbitanfettsaurepaxtialester, PolyoxyetJiylensorbitfettsaurepartialester, Polyethylen- 
glycolfettsaureester, PolyglycerinfetteaurepartiaJesi^ Polyoxyethylen-modifizierte RizinusOle, 
Polyoxybthylen^ycerinfettsaurepartialester, Feasaurediethanolainide, N,N-Bis~2-hydroxy- 
alkylaroine, Polyoxyelhylenall^laroine, Ttie*^ 

Beispiei fiir anionische oberflachenaktive Mitel sind Fettsauresalze, Abietinsauresalze, 
Hydroxyalkansulfonsauresalze, Alkansulfonsauresalze, Salze von Dialfcylsulfobernstem- 
sauteeslkn, lineare AlkylbenzolsulfonsSuresalze, verzweigte Alkylbenzolsulfomauresalze, 
AlkyMaphthalinsulfonsauresalze, AUsylphenoxypelyoxyethylenpropylsulfonsauresalze, Poly- 
oxyetnylenalkylsidfpphenylethersalze, das Natoumsalz von N-Methyl-N-oleyltaurin, die 
Dwatriumsalze von N-Alkylsulfobemsteiusauremonoamiden, Petrolsulfonsauresalze, 
sulfatiertes Talgol, Schwefelsaureestersaize von, Fertsaurealkylestern, Alkylschwefelsaure- 
estersalze, PolyoxyethylenalkyletherschwefehiSweestersalze, Fettsauremoiioglycerid- 
schwef^s'aureestersalze, Folyoxyethylenalkylph^^ Polyoxy : 
etiiylenityiylphenyletherschwefelsaureestersal^e, Allcylphosphorsaureestersalze, Polyoxy- 
ethylenalkyleliierphosphorsaureestersalze, Polyoxyettiylenalkylphenyletherphosphorsaure- 
estersalze, teilweise verseifte Produkte von StyroyMaleinsaureanhydrid-Copolymeren, 
teilweise verseifte Produkte von OlefinMaleinsaurehydrid-Copolymeren und Naphflialin- 
sulfonsauresalze/FormaUn-Kondensate. 

' ! 

Beispiele fur kauonische oberflachenaktive Mittel sind Alkylaininsalze, quaternare 
Ammoriiumsalze, Polyoxyeihylenalkylaminsalze und Polyethylenpolyarninderivate; 
amphotere oberflachenaktive Agetrtien, wie Carboxybetaiae, An^ocarbonsauren, Sulfo- 
betaine] Anunoschwefelsaureester und Imidazoline. 

Der „Polyoxyethylen"-Rest der oben genannten oberMchenaktiven Mittel kann ersetzt sein 
« durch Polyoxyalkylen-Resie, z.B. Polyoxymeithyleu, Polyoxypropylen uud Polyoxybutylen, 
und diepe oberflachenaktiven Mittel k5nnen ebenfaUs in dem erfindungsgemaBen Entwickler 
verwertdet werden. 

Beispieile fur weitere oberflachenaktiven Mittel sind solche, die in den Molekulen 
Perfluotalkylgruppen aufweisen. Zu spezifischen Beispielen dafur gehOren solche vom 
anionischen Typ, wie Perfluoralkylcarbonsanresalze, ParfluoralkylsulfonsauresaJze und 



i 
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Pedluor^lkylphosphorsaureester; solche vom amphoteren Typ, wie Perfiuoralkylbetaine; 
solche vbm kationischen Typ ? wie Pejftuoralhyltrim und solche vom 

nicht-ionischen Typ, wie Perfluoralkylaiuincjxide, Perfluoraikylethyleitoxid-Addukte, 
Oligomejre, die Perfluoralkylgruppen und hydiophile Gruppen tragen, Oligomer©, die 
PerfluorkQcylgruppen und lipophile Gruppen tragen, Oligotnere, die Perfluoralkylgruppen, 
hydrophile Gruppen und lipophile Gruppen tragen, und Urethane, die Perfluoralkylgruppen 
und lipophile Gruppen tragen. 

Die obeft genannten oberflachenaktiven Mittell kcmnen einzeln oder als Gemisch verwendet 
werden,;und die Menge, in der sie dem Entwickler zugesetzt werden, liegt vorzugsweise in 
dem Bereich von 0 bis 10 Gew.%, insbesondere von 0,001 bis 5 Gew.%, bezogen auf das 
Gewicht der Entwiclderzusammensetzung. 

Der erfijndungsgeinaBe Entwickler kann gegebenenfalls organische LOsungsmittel enthalten. 
Sie warden vorzugsweise ausgewSWt aus soldiem, die eine Loslichkejt in Wasser von nicht 
mehr als etwa 10 Gew.%, insbesondere von nicht mehr als 5 Gew.%, haben. 2u Beispielen fut 
geeignete organische LOsungsmittel gehtiren 1-Ptienylethanol, 2-Phenylethanol, 3-Phenyl-l- 
propanql, 4-PhenyH-butanol, 4-Phenyl-2-butano;! r 2-Phenyl-l-butanoI, 2-Phenoxyethanol, 2- 
Benzyloxyethanol, o-Methoxybenzylalkohol, m~Methoxybenzylalkohol, p-Methoxy- 
benzylajlkohol, Benzylalkohol, Cyclohexanol, 2~Methylcyclohexanol t 3-Methylcyclohexanol, 
4-Methylcyclohexanol, N-Phenyl-ethanolamin und N-Fhenyl-diethanolamin. Die Menge der 
organischen LOsungsmittel liegt vorzugsweise in dem Bereich von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen 
auf das jGesamtgewicht der Entwicklerzusammenisetzung. Es versteht sich von selbst, dass dex 
erfindungsgemaBe Entwickler im Wesentlichem keine organischen Losungsmittel enthait, die 
die auf idem Trager verbleibenden druckenden Beischichtungsbereiche losen. 
« 

Der erfjindungsgemaBe Entwickler kann gegefoenenfalls ein Oder mehrere Antischaummittel 
enthalten, wie z.B. Polydimethylsiloxane oder Copolymere davon, Polyethylenoxid- 
Polypropylenoxid-Blockcopolymer, Octylalkohd und Polyoxyethylensorbitan-Monooleat 
Sie sind vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 5 Gew.%, bevorzugter 0,01 bis 1 Gew,% 
vorhanden, bezogen auf das Gesamtgewicht de^r Entwicklerzusammensetzung. 

AuBerdem kann die erfindungsgemaBe EntwicMierzusammensetzung gegebenenfalls ein oder 

i 
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mehrerejKomplexbildner enthalten, was £um Beispiel bei Verwendung von hartera Wasser 
von Vorteil sein kann. Beispiele far geeignete Kojftplexbildner sind Polyphosphorsauren und 
ihre Natrium-, Kalium- und Axnmoniumsallze; Aminopolycarbonsauren, wie Ethylen- 
diaminteitraessigsaure, Diethylentxiaminpentaeasigsaure, Trietliylentetraaminhexaessigsaure, 
Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, NitriiotiriessigsSure, 1 ,2-Diarninocyclohexantetra- 
essigsaute, l ? 3-DiaminO"2-propanoltetraessigsiiur^ etc. und ihre Natrium-, Kalium- utid 
Amradniumsalze; Aiinnotri(methylenphosphonsaure), Efhyleindlarnintetra(methylen- 
phosphoinsaure), Diethylei)maininpenta(meOiyleriphosphonsaure), Triethylentetraaininhexa- 
(methylenphosphonsaure), Hydroxyethyletftylfcndiaim^ und 1- 

Hy droxy ethan- 1 , 1 -diphosphons&ure und ihre Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze, 
Bevorzujgte Komplexbildner, die gleichfceitig als Atzinhibitor wirken, sind Phosphons&ure- 
derivate' wie solche der Fonnel 



HO 



in der XI fiir C 2 ~Qr Alkylen oder 



X 



OH 



OH 



OH 




H 



'(CH s ) m — C~(CH 2 ) p - 
HO P — O 



ort 



R 1 



Oder 

i 

R 2 



• Y— — C- 

I 



steht, wiobei 
k = 0o<Ser 1; 
m= 1,2, 3; 

r eine gmze Zahl von 10 bis 20 ist; 

R 1 und jR 2 jeweils unabhangig H oder Ci-C4-AIkyl sind; f 

R 3 und |R 4 jeweils unabhangig H, OH oder CH-4-Alkoxy sind; und 

Y fiir-R^-(CH 2 ) n -<NR 8 ) q - steht, 
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wobei : 
q = 0odfer 1, 

n eine gauze Zahl von Obis 8 ist und 

R 8 und f jeweils unabhangig H, Ci-Q-Attyl oder -CH 2 -P(0)(OH) 2 sind. 

Hydroxyeuiandiphosphonsaure, AininotriCmefihylenphosphonsaure, Hexamethylendiamino- 
tetra(m^bylenphosphonsaure), Natriumsalze davon und Gemische sind besonders bevorzugt 

i 

Die Menge des/der Komplexbildner betragt vorzugsweise 0 bis 5 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung des Entwicklers, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,5 %. 

Der erfrodungsgemaBe Entwickler kann auBerdem gegebenenfalls 0 bis 1 Gew.%, 
vorzugsweise 0 bis 0,2 Gew.%, ein oder mehrexe ttbliche Biozide (antimikrobieUe Mittel 
und/odar Fungizide) enthalten. Beispiele fur UMiche Biozide sind z.B. das kommerziell 
erhaltliobe Preventol CMK (Wirkstoff: 3-Memyl-4-chlor-phenol) und das Handelsprodukt 
Mergal K15 (Wirkstoffkombination aus l,2~BenzisothiazQnn-3-on und Aminosaurederivat). 

Die erfikdungsgemaJJe Entwicklerzusammensetzung kann auch noch weitere Bestandteile wie 
Glycerin und Glykole enthalten, z.B. Glykole der Forroel 

i 

OH OH 

r'"c!h-(CH2):^H-R 2 

in der ; i 1 und R 2 unabhangig fur Wasserstoff oder d-Ca-Alkyl stehen und x 0, 1 oder 2 ist, 
wobei Ethylenglykol bevorzugt ist. Glykole konnen beispielsweise in einer Menge von 0 bis 
20 GewL% in der Entwieklerzusammensetzung voihanden sein. 

Zur Verbesserung der Stabilitat von alkaliscben Entwicklern mit einem pH-Wert vori mete 
als 12 ist nur erforderlich, dass mehr als 3 bis 30 Gew.% des Stabilisators zu dem alkalischen 
EntwicMer zugegeben werden, das heiBt, die Stabilitat jedes kommerziellen Entwicklers mit 
pH>12! kann durch Zugabe des StabiUsatois verbessert werden, unabhangig von seiner 
Zusammensetznjig. 

Die Erimdung betrifft auch Konzenttate des er&ndungsgemaBen Entwicklers, die vor dem 
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Gebraufch mit der nOtigen Menge Wasser verdteit werden. 

Auch EjntwiclduBgsregenerate konnen erfindutigsigemafi stabilisiert warden, 

I 

Die erftodungsgemaBen Entwickler konnen ziim Entwickeln von bildweise bestrahlten 
strahlurigsempfmdlichen Beschichtungen eingesetzt werden, wobei es sich vorzugsweise um 
konventionelle TW-empfindJiche positiv axbeitende Beschichtuwgen oder IR-empfindliche 
Beschicjhtungen handelt, msbesondere solche, die Phenolharz, z.B. Novolak, enthalten + 

Die EntjwicMung wird typischerweise bei einer Temperatur von 18 bis 28°C durchgefuhrt, 
wobei 4ie Einwirkzeit des Entwicklers haufig im Berelch von 5 bis 60 Sekunden liegt Es 
kSnnen handelsubliche Frozessoren ffir die Entwiokhmg verwendet werden. 

Die Erfflndung wird nun an Hand von Beispielen naher eriautert, ohne dass sie dadurch 

eingesclkankt werden soil. 

1 

Beispieie 

Beispiell 1 „ 

i 

Es wurde eine Entwicklerlosung hergestellt durcli Auflosen von 100 g Na 2 C0 3 in 900 g des 
koimneszieU von Kodak Polychrome GrapMcs erhaltlichen Positiv-Entwicklers 9005® 
(PositiviEntwickler, enthaltend Kaliumsilikait, K3PO4 und Ethylenglykol;. pH 13; im 
Folgendbn als „Entwickler B" bezeichnet). Die erhattene homogene Losung ist im Folgenden 
als ,3ntwickler A" bezeichnet. 

Die Statolith des alkalischen Entwicklers gegeniiber C0 2 -Aumahme aus der Luft wurde wie 
folgtuniersucht 

Testl i(Erafluss der C0 2 -Aumahme auf die effektive Alkalinitat, bestimmt durch 
: potentiometrische Titration): 
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S 11 
100 ml <kes zu untersuchenden Entwicklers wurden in ein 250 ml Becherglas gegeben und mit 
einem Magnetruhrer geruhrt. Nach verschiedeoen Zeiten wurden jeweils 5 ml Entwickler aus 
dem Becherglas entoommen und mit 0,1 N HCl unter Verwendung eines potendometrischen 
Titrators titriert. Die dem ersten Wendepunkt der Titrationskurve entsprechende Menge HQ 
wurde ks MaS fur die effektive Alkalinity -erwendet. Die Ergebnisse (ml HCl) fur 
Entwicliler A und B sind in Tabelle 1 aufgelistet; die dort angegebene Zeit gibt den Zeitpunkt 
der Probenentnahme an. 

Tabelle 1 



Zeit (Tage) 


ml HCl Entwickler A 


ml HCl Entwickler B 


0 


5.173 


5.767 


1 


5.170 


5.699 


2 


5.194 


[_ 5.472 


3 


f 5.097 


5.265 . 


4 


4.729 


!_ 4.861 


7 


4.511 


3.723 



Die Ergbbnisse sind in Fig. 1 graphisch dargestelk 




Wie aus. Tabelle 1 und Fig. 1 ersichtlich ist, zeigt der erfmdungsgemaBe Entwickler A im 
Vergleich zu Entwickler B eine deuflich verbesserte Stabilitat, 

Test 2 i (Einfiuss der CQrAufhahme auf den pH-Wert): 

100 ml Ides zu nntersuchenden Entwicklers wurden in em 250 ml-Becherglas gegeben und mit 
einem Magnefxtthrer geruhrt. Zu verschiedenen Zeiten wurde eine Standard-pH-Elektrode in 
den geruhrten Entwickler eingetaucht und der pH-Wert abgelesen. Die Ergebnisse fur 
Entwickler A und B sind in Tabelle 2 aufgelistet; die dort angegebene Zeit gibt den Zeitpunkt 





Tabelle 2 




Zeit (Tage) 


pH von Entwickler A 


pH von Entwickler B 


0 


13,23 


13,31 ._ 


1 


13,30 


13,32 


2 


13,25 • 


13,25 


3 


13,27 


13,23 


4 


13,28 


1,3,16 


7 


13,24 


13,10 
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Der minimale unterschiedliche Anfangs-pH-Wert der beiden Entwickler ist in der Praxis zu 
vernacla 



Aus Talielle 2 ist ersichtlich, dass der pH-Weit des erfindungsgemiiBen Entwicklers A, 
abgeseh&n von Schwankungen, die innerhalb der Fehlergrenzen Megen, als stabil anzusehen 
war, wsirend bei Entwickler B eine Abnahme dies pH-Wertes zu verzeichnen war. 




Test3 |(Einfluss der COrAufcahme auf die LOsegeschwindigkeit einer phenolischen 

|Beschichtung): 

i 

100 mi <Ses zu untersuchenden Entwicklers wurden in ein 250 ml Becherglas gegeben und mit 
einem Magnetriihrer gertihrt. Zu versehiedenen Zidten wurde Entwickler aus dem Becherglas 
entnomiiaea und auf eine unbestrahlte DITP Gold®-Platte von Kodak Polychrome Graphics 
(Thermd>-CTP-Platee mit Vorerhitzen) aufgetropft. Nach dem Abreiben des Entwickler- 
tropfensj wurde die Platte mit einer EinschwSrzfarhe (rub-on-Druckfarbe) eingescbwSrzt 




In der folgenden Tabelle 3 sind die Einwkkzeiten des Entwicklers angegeben, die jeweils 

ntttig #aren, urn nach dem Abreiben des Enitwicklers an der Stelle, an der sich der 

EntwicMertropfen befand, einen druckfarbefireiem Punkt zu erhalten; mit anderen Worten: 

i * 
Tabelle; 3 gibt die Einwirkzeiten des Entwicklers an, die jeweils nGtig waren, urn die 

strahlungsempfindliche Beschichtung der Platte vollstandig zu entfernen,, 

i 

I Tabelk!3 



Zeit der 


Einwirfcaeit 


Einwirkzeit 


Probeentnahme 


(Sekunden) bei 


(Sekunden) bei 




Entwickler A 


EntwicklerB 


0 


20 


25 


. 1 


20 


45 


3 


20 


>60 


4 


30 


>60 



Aus Tibelle 3 ist ersichtlich, dass die Entwicklerstarke von Entwickler A (iber 3 Tage 
konstant blieb und sich auch nach 4 Tagen nock nicht stark verschlechtert hatte, verglichen 
mit BitwicMer B, bed dem bereits nach. I, Tag eine starke Verschlechterung der 



i. 
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i 

Entwickiungsleistung eingetreten war. 

i 

! 

Test4 KEinfluss der COa-Aumahme auf die Empfindlichkeit ernes bebilderbaren Elements): 

i 

Erne D1TTP Gold®-Platte von Kodak Polychrome Graphics wurde durch einen Graukeil mit 
UV-Strafohing (180 ml/cm*) belichtet und die belichtete Platte danach in einem Durchlauf- 
Preheatofen bei 132°C und einer Fordergeschwindigkeit von 90 cm/min (Verweilzeit im Ofen 
war 80i erhitzt. AnschbeBend wurde die Platte in einem Tisch-Prozessor entwickelt; die 
EntwicMtmgsdauer betrug 35s. In der folgenden Tabelle 4 ist die Anzahl der Graukeilstufen 
angegebien, die nach dem Entwickeln auf der Omckplatte visuell zu erkennen waren; die in 
Tabelle jl angegebene Zeit bezieht sich auf die Zeit, die selt dem Einfullen des Entwicklers in 
den Processor vergangen war. 

Je mehr! Graukeilstufen sichtbar sind, desto schwacher ist der Entwickler. Aus Tabelle 4 ist 
ersichtlilch, dass sich die Entwicklerstarke bei Entwickler A innerhalb von 4 Tagen nur 
minimai veranderte, wabrend es bei Entwickler B zn einer starken Abnahme der 
Entwicklerstarke kam, was bereits nach 3 Tagen zn nnsanberem Hintergrund und damit 
unbraudhbaten Dnicken fuhrte. 

Tabelle 4 



ZeitCTage 


Graukeilstufen mit 
Entwickler A 


Graukeilstufen mit 
Entwickler B 


0 


" 11,5 


L_ 13 > 5 


1 


10 


13,5 


" 2 


11 


16 


3 


11 


schmutziper Hintergrund 


4 


12 - 


schmutziger HinterArund 1 



BeispfeH2 

i 
j 

Es wjde eine Entwicklerlosung hergestellt dwell AuflOsen von 150 g Na 2 C0 3 in 850 g 
MX-18jl3® (kommemeU von Kodak Polychrome Graphics erhaMicher Positiv-Entwickler, 
enthait iKaHumsilikat, Kauumhydroxid, ^PQ* und Ethylenglykol; pH 13, im Folgenden als 
„Entwilkler E" bezeichnet). Die erhaltene homogene Losung ist im Folgenden als 
„Entwibkler D" bezeichnet. 
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Es wurdfe der in Beispiel 1 beschriebene Test 1 durchgefuhrt; die Ergebnisse sind in Tabelle 5 
and Fig.; 2 zusammengefasst. 




TabdleS 



Zeit (Tage) 


nrtHCli 


mlHCl 




EntwicHer D 


Entwickler E 


0 


5,43 


6,49 


1 


5,38 


6,34 


2 


5,24 


5,93 


5 


5,20 


5,60 


6 


4,89 


5,13 


7 


5,03 


4,70 



Die Ergbbnisse zeigen, dass EntwicMer D stabler ist als Entwickler R 
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Kodak polychrome Graphics GmbH 

Case: 011294 

u.Z.:H3i214DE 



Patentauspriiche 



1, EiitwicMerzusammeiisetzung, erhaltlich dur«;h 
(aj> Bereitstellen von Wasser; 

(bj) Aufldsen einer solchen Menge einer alkalischen Komponente, ausgewahlt aus 
j Alkalisilikaten, Alkalihydroxiden, Na^PO*, K 3 P0 4 , NR4OH, wobei jedes R 
I unabhangig aus CrC 4 -ADcylxeste,i und d-C^HydroxyaUcylresten ausgewahlt 
! wird, und Gemischen davon in dern bereitgestellten Wasser, dass ein pH-Wert 

! 

! von mehr als 12 erhalten wird; und 
(cj) Auflosen eines Stabilisators, ausgewahlt aus M 2 C0 3 , MHCO3 und einem Gemisch 
aus 2 oder mehreren davon, wobei jedes M unabhangig aus Li, Na, K und NR' 4 
ausgewahlt wird und jedes R' unabhangig aus H und CrQ-Alkyl ausgewahlt 
wird, in der in (b) erhaltenen Losung, wobei die Menge des zugegebenen 
Stabilisators so ist, dass die Menge an zugegebenem Carbonatanion 1,5 bis 20 
Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewieht des Entwicklers, betragt. 

2. EnrwicMerzusammensetzung gem&B Ansprucb 1, wobei es sich bei dem zugegebenen 
Stabffisator urn Na 2 C0 3 handelt. 

t f 

3. Ehtwicklerzusammensetzung gemaB Ansprach 1 oder 2, wobei der Stabilisator in einer 
Menge zugegeben wird, dass die Menge an zugegebenem Carbonatanion 2,5 bis 12 
Gjew,% betragt. 

4. EhtwicMerzusammensetzung gemaB einem der Ansprache 1 bis 3, wobei die alkalische 
Kjomponente ein Alkalisilikat umf asst. 

i 

5. fiiitwiclderzusammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei der pILWert 
der in Schritt (b) erhaltenen alkalischen Losung im Bereich von 13 bis 14 liegt 
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6. Exjtwickierzusammenseteung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, zusatzlich enthaltend 
eii oder mehr Additive, ausgewahlt aus Glykolen, oberflachenaktiven Mitteln, 
^uschauromitteln, Biociden, KomplexbffldRern und organischen Losungsmitteln. 

7 virwendung von M 2 C0 3 , MHC0 3 oder einem Gemisch davon, wobei M ausgewahlt ist 
auk Li, Na, K und NR> mit R' = H oder Q-C^Alkyl, als pH-Stabilisator in ajlcalischen 
wissrigen Entwicklerlosungen und EntwteJrterregeneraten mit einem pH-Wert von 
mehr als 12. 

8. Vferwendung gemaB Anspruch 7, wobei die Entwicfclerlosung oder das 
EntwicMerregenerat eine alkalische Komponente, ausgewahlt aus AlkaHsilikaten, 
Aikalihydroxiden, Na 3 P0 4 , K 3 P0 4 , NRtOH, wobei jedes R uoabhangig aus C r C 4 - 
Aikylresten und C^-Hydroxyalkylreatec ausgewahlt wird, und Gemischen davon 
erithalt. 

9. vUahren zum Herstellen einer EntwicWerzusammensetzung gemaB einem der 
' Anspriiche 1 bis 6, erhaltlich durch 

(aj) Bereitstellen von Wasser; . 

(bj) Auflosen einer solchen Menge einer alkalischen Komponente, ausgewahlt aus 
j AlkaUsilikaten, Alkalihydroxiden, NaaPO* K 3 P0 4 , NR4OH, wobei jedes R 
I unabhangig aus C,-C 4 -Alkyhesten und C-d-HydroxyalkyJiesten ausgewahlt 
j wird, und Gemischen davon in dem bereitgestellten Wasser, dass ein pH-Wert 

! • von mehr als 12 erhalten wird; und 
(j) AuflQseneinesStabmsators.ausgew^lt aus M 2 C0 3 ,MHC0 3 und einem Gemisch 

1 aus 2 Oder mehreren davon, wobei jedes M unabhangig aus Li, Na, K und NR' 4 
j ausgewahlt wird und jedes R' unabhangig aus H und d-Q-Alkyl ausgewahlt 
| whd, in der in (b) erhaltenen LiJsung, wobei die Menge des zugegebenen 
j Stabilisators so ist, dass die Menge an zugegebenem Carbonatanion 1,5 bis 20 
Gew.%, bezogen auf das Gesaratgewicht des Entwicklers, betragt. 

10 Verfahren gemaB Anspruch 9, wobei oder nach dem Auflosen des Stabnisators 
mindestens ein Additiv, ausgewahlt aus Glykolen, oberflachenaktiven Mitteln, 
Antischaummitteln, Bioziden, KomplexMldnem und organischen LSsongsmitteln 



10/05 2006 14:35 FAX +49 89 41304111 Vosslus & Partner @0: 

■> ! 

I 17 

zugegeben wird 

i 

11. Veirfahren mm Entwickeln von belichteten E>rackplattenvorlaufern y lunfassend 

(a) j Bereitstellen aines bildweise beHchtetein Druckplattenvorlaufers, 

(b) i in Kontakt bringen des Dnickplattenvorlaufers von Schritt (a) mit einer 
j EntwicHerza saromenseteung, die wie in einem der Anspriiche 1 bis 6 definiert ist, 
: >und 

(c) Spiilen mit Wasser. 

Verfahren gemaB Anspruch 11, wobei der bildweise belichtete Druckplattenvorlaufer 
mit einem wSssrigen Entwickler mit einem pH-Wert unter 12 nicht entwickelbar ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 11 oder 12* w«ibei es sich bei dem DruckplattenvorlSufer 
um einen UV-empflndlichen positiv arbeiteiiden Druckplattenvorlaufer oder einen 
wtaneempfindlichen Druckplattenvoriaufer handelt. 

i ' 

Verfahren gemaB Anspruch 13, wobei die strahlungsempfindliche Beschichtung des 
Druckplattenvorlaufers ein Phenolharz umfasst. 

i 

Kbnzentxat, uxnfassend eine Entwiolderziisaimmenseteung, wie in einem der Anspriiche 
1 bis 6 definiert, in bis zu 10-fach konzexitrierter Fonn, 




14. 



15. 
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Kodak Pjolychrome Graphics GmbH 

Case: 011294 

u.Z.:H3i214DE 



Zusammenf assung 

Entwic^erzusammensetzung, erhaUlich durch 

(a) BereitstellenvonWasser; 

(b) AMlosen einer solchen Menge einer alkalischen Komponente, ausgewahlt aus 
ABcaUsilikateiX, Alkalfcydroxideu, N a3 P0 4 , K 3 PO^ NR4OH, wobei jedes R unabhangig 

CrC 4 -Alkylresten und C r C 4 -Hydro X yalkylre S ten ausgewahlt wird, and Gemischen 
ddvon in dem bereitgestellten Wasser, class ein pH-Wert von mehr als 12 erhalten wird; 
urid 

(c) Auflosen ernes Stabilisators, ausgewahlt aus M 2 CQ 3 , MHC0 3 und einem Genrisch aus 2 
odet mehteren davon, wobei jedes M unabhMngig aus Li, Na, K und NR' 4 ausgewahlt 
wird und jedes R' unabhangig aus H uud C r C 4 -Alkyl ausgewahlt wird, in der in (b) 
erhaltenen L5sung, wobei die Menge des zugegebenen Stabilisators so ist, dass die 
jjenge an zugegebenem Carbonatanion 1,5. bis 20 Gew.%, bezogen auf das 
Gfesamtgewicht des Entwicklars, betragt. 
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